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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 
 
La urgencia climática actual nos lleva a desarrollar nuevos materiales 
biodegradables siempre dentro de unos márgenes económicos. Actualmente, se 
está investigando en envases biodegradables con propiedades adecuadas para 
su finalidad. Entre estas propiedades destacan las propiedades barrera, la 
resistencia térmica, la resistencia mecánica, propiedades antimicrobianas, 
transparencia y otras. La principal preocupación para el uso de envases 
biodegradables como método de embalaje es su tasa de degradación, cambios 
en propiedades mecánicas durante el almacenamiento, liberación de 
compuestos nocivos y el crecimiento microbiano. 
 
Las membranas de matriz mixta (MMM) se basan en la combinación de 
polímeros para alcanzar este objetivo. Las películas de nanocompuestos 
proporcionan mejoras en la estabilidad térmica, resistencia mecánica, humedad, 





Tras la síntesis de los materiales AM-4 y UZAR-S3, y su intercambio iónico con 
Cu2+, se comprobó que los materiales de relleno utilizados poseen la estructura 
y componentesHKUST-1 nanométrico se utilizó también como relleno debido a 
su contenido similar en Cu como ligando metálico, por motivos de comparación. 
También muestras de plástico comercial LDPE fueron analizadas como 
referencia. En este estudio se analizan propiedades físico químicas de los 
materiales y de las membranas estudiados en el grupo a partir de mezclas del 
biopolímero quitosano y el polímero de bajo coste polivinil alcohol, junto con 
materiales laminares con capacidad de intercambio iónico e hidrofilicidad 
variables (Marcos-Madrazo et al. 2018). Se realiza una XRD al titanosilicato 
laminar AM-4 y al estañosilicato laminar UZAR-S3 con la finalidad de comprobar 
que su estructura es la deseada. Tras la DRX se comprueba que la composición 
es la adecuada. Se monitoriza el intercambio iónico de Na+ por Cu2+ mediante 
valoración de pH para AM-4 y para UZAR-S3. Tras la valoración pH se 
comprueba que el tiempo que tarda en producirse el intercambio iónico y sus 
valores de capacidad de intercambio iónico coinciden con los medidos 
previamente para estas membranas. Se analiza la capacidad de absorción de 
agua y de la capacidad de intercambio iónico, ya que juega un papel importante 
en el funcionamiento y degradación de la membrana. Finalmente, se realiza un 
test de biodegradabilidad en suelo para comprobar la pérdida de peso de las 
membranas y su resistencia antimicrobiana. Se realiza un análisis 
termogravimétrico a las diferentes membranas antes y después del test de 
biodegradabilidad para determinar las temperaturas de degradación de las 
membranas y su pérdida de agua tras el estudio.  
 
Después de realizar el test de biodegradabilidad se obtienen valores de pérdida 
de peso que aseguran que las membranas mixtas presentan mayor resistencia 
a la biodegradación respecto de las de CS: PVA sin relleno orgánico, 
comprobando así la resistencia microbiana de las membranas. Este resultado se 






Las membranas mixtas fueron caracterizadas por TGA, IEC, y WU y se 
comprobó que se produce el mismo comportamiento que en estudios anteriores. 
Tras el estudio de biodegradabilidad se observa que las membranas poliméricas 
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA/SCOPE 
The current climatic urgency leads us to develop new biodegradable 
materials always within economic margins. Currently, research is being carried 
out on biodegradable packaging with suitable properties for its purpose. These 
properties include barrier properties, thermal resistance, mechanical resistance, 
antimicrobial properties, transparency and others. The main concern for the use 
of biodegradable packaging as a packaging method is its degradation rate, 
changes in mechanical properties during storage, release of harmful compounds 
and microbial growth. 
Mixed matrix membranes (MMM) rely on combining polymers to achieve 
this goal. Nanocomposite films provide improvements in thermal stability, 
mechanical strength, moisture, biodegradability, and barrier properties. 
 
RESULTADOS /RESULTS 
After the synthesis of the materials AM-4 and UZAR-S3, and their ion exchange 
with Cu2 +, it was found that the fillers used have the nanometric structure and 
components HKUST-1 was also used as fillers due to its similar content in Cu as 
metal ligand, for comparison purposes. Also samples of commercial LDPE plastic 
were analyzed for reference. In this study, physicochemical properties of the 
materials and membranes studied in the group are analyzed from mixtures of the 
biopolymer chitosan and the low-cost polymer polyvinyl alcohol, together with 
laminar materials with variable ion exchange capacity and hydrophilicity (Marcos- 
Madrazo et al. 2018). An XRD is performed on the lamellar titanosilicate AM-4 
and on the lamellar stanosilicate UZAR-S3 in order to verify that their structure is 
the desired one. After the XRD, it is verified that the composition is adequate. The 
ion exchange of Na + for Cu2 + is monitored by pH titration for AM-4 and for 
UZAR-S3. After the pH titration, it is verified that the time it takes for the ion 
exchange to take place and its ion exchange capacity values coincide with those 
previously measured for these membranes. The water absorption capacity and 
the ion exchange capacity are analyzed, since it plays an important role in the 
functioning and degradation of the membrane. Finally, a soil biodegradability test 
is carried out to check the weight loss of the membranes and their antimicrobial 
resistance. A thermogravimetric analysis is performed on the different 
membranes before and after the biodegradability test to determine the 
degradation temperatures of the membranes and their loss of water after the 
study. 
 
After performing the biodegradability test, weight loss values are obtained that 
ensure that the mixed membranes have greater resistance to biodegradation 
compared to CS: PVA without organic filler, thus checking the microbial 
resistance of the membranes. This result is due to the greater tendency to 
biodegradability exhibited by hydrophilic materials. 
 
CONCLUSIONES / CONCLUSIONS 
 
The mixed membranes were characterized by TGA, IEC, and WU and it was 
found that the same behavior occurs as in previous studies. After the 
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Deterioro de alimentos 
Los alimentos son productos perecederos con un tiempo de vida limitado. Este 
tiempo de vida depende en mayor o menor medida de unas condiciones específicas, que 
pueden acelerar o ralentizar el tiempo de vida, entendiendo como tiempo de vida de un 
alimento el tiempo que se mantiene en buen estado para su consumo. Es importante 
mantener un buen estado del alimento para conservar la salud de las personas. Más de 
2 millones de personas mueren anualmente por consumir bebidas o alimentos en mal 
estado según la Organización Mundial de la Salud. 
Dependiendo del tipo de alimento este tendrá un tiempo de vida más largo o corto, 
que depende de diversos factores. Entre las causas del deterioro más rápido o más lento 
de alimentos se encuentran entre otros: el procesamiento del alimento, el envasado y 
el entorno en el que se conserva. Su conservación o no conservación depende de una 
serie de causas que pueden influir gravemente en el si no se le aplican las condiciones 
necesarias dependiendo del tipo de alimento. Entre estas causas se pueden encontrar 
las siguientes: 
• Ausencia o exceso de oxígeno. 
• Presencia de microorganismos. 





Conservación de alimentos: envasado 
Los films se pueden utilizar para la conservación de los alimentos en condiciones 
óptimas para el consumo humano y para alargar su tiempo de vida. Principalmente 
evitan el deterioro químico, físico y biológico de los alimentos. Un film es un material 
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delgado con forma plana flexible. Puede consistir en una capa o varias. Sus espesores de 
película pueden variar de 0,5 picómetros a 1 milímetros. 
Los films plásticos, por su fácil manipulación y fabricación, bajo coste y ligereza, han 
reemplazado a otros dispositivos de metal o vidrio, y constituyen aún el 39,7% de las 
aplicaciones de envasado (PlasticsEurope, 2018).  
El actual problema de contaminación por acumulación de plásticos en el medio 
ambiente ha llevado a numerosos grupos de investigación a realizar estudios sobre 
formas de envasar los alimentos con otros tipos de films de manera sostenible.  
Además, la importancia de prolongar el tiempo de conservación de los productos 
alimentarios y de reducir los residuos ha cobrado importancia en los últimos tiempos. 
La Comisión Europea ha fijado un objetivo para reducir los residuos alimentarios del 50 
%,3 y para reciclar el 75 % de los envases, (Directiva (UE) 2019/904) antes del 2030. Las 
alternativas sostenibles a los envases plásticos derivados de productos petroquímicos 
pueden ayudar a proteger el medioambiente; los materiales realizados con derivados 
del procesamiento de alimentos son fácilmente reciclables o biodegradables y pueden 
contribuir a reducir los residuos y los envases de alimentos que van a parar a los 
vertederos. (Eufic 2016) Algunas innovaciones actuales en envases de alimentos 
sostenibles incluyen cartones recubiertos de patata y suero, una alternativa 
biodegradable al poliestireno hecha a partir de setas (Abhijit et al. 2018) y botellas 
realizadas a partir de caña de azúcar. Se están llevando a cabo investigaciones para 
desarrollar aditivos para envases que permitan controlar o acelerar el tiempo de 
compostaje o biodegradación de los materiales de los envases. También se están 
desarrollando recubrimientos y películas comestibles (hechos de ingredientes como la 
caseína, el suero, el colágeno, el huevo o el maíz) que se pueden aplicar directamente a 
los productos alimentarios, eliminando así la necesidad de envases. A largo plazo, los 
materiales para envases sostenibles deberían reducir los costes e incrementar la 
competitividad de los productores de envases y del sector agroalimentario. 
En la actualidad se están explorando distintos bioplásticos como films de 
envasado con propiedades de barrera, caracterizados por su comportamiento térmico, 
sus propiedades estructurales, mecánicas y de barrera, y su comportamiento 
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antimicrobiano (Hester y Harrison, 2018).  La principal preocupación de la industria 
alimentaria respecto del uso de bioplásticos como material de envasado son las tasas de 
degradación, cambios en las propiedades mecánicas durante el almacenamiento de los 
productos, potencial crecimiento microbiano y migración de compuestos dañinos hacia 
el alimento (Rhim et al. 2013).Uno de estos bioplásticos es el quitosano, un polisacárido 
obtenido del a deacetilación de la quitina, un polímero abundante y natural, barato y 
obtenido a partir de residuos de productos del mar (Jianglian y Shaoying, 2013). Por otro 
lado, se ha demostrado que el quitosano tiene propiedades que inhiben el crecimiento 
de microorganismos además de una permeabilidad selectiva que evita la difusión de 
líquidos y que en caso de utilizarse como método de almacenamiento de alimentos 
alarga el tiempo de vida de estos (Ojeda et al. 2021). Un film hecho con quitosano 
retrasaría la pérdida de agua del alimento y su caída de calidad sensorial, aumentando 
el contenido sólido y soluble y la acidez. Este film puede además aportar antioxidantes, 
agentes antimicrobianos, vitaminas, etc. a los alimentos. El quitosano se presenta 
siempre como biodegradable, biocompatible, no tóxico, transparente e hidrófilo. Esta 
hidrofilicidad facilita la difusión de ciertos gases de una mezcla, aumentando la 
selectividad del film de quitosano. El mayor inconveniente es su estabilidad mecánica, 
pero esta puede ser mejorada mediante la mezcla con otros polímeros, como el PVA es 
un polímero no tóxico que atribuye propiedades físicas además de ser soluble en agua, 
biodegradable, tener buena resistencia química y buenas propiedades mecánicas, o con 
materiales inorgánicos de tipo laminar (Rhim et al. 2013; García-Cruz et al. 2016). El 
mecanismo principal de biodegradación de los bioplásticos tiene lugar por la acción 
microbiana de bacterias y hongos. Estos microorganismos fragmentan el biopolímero en 
sustancias necesarias para su alimentación y lo utilizan como fuente de energía. De su 
digestión se liberan principalmente dióxido de carbono (CO2) y agua (H2O). Este proceso 
de degradación es rápido en condiciones apropiadas de humedad, temperatura y 
disponibilidad de oxígeno. Una de las formas de medir la biodegradación es registrar la 
evolución de CO2 producido en un suelo con microorganismos en condiciones 
controladas. Otra forma es medir las propiedades mecánicas o la pérdida de peso a lo 
largo del periodo de degradación, normalmente en suelo para simular las condiciones 
de vertederos. Recientemente se han encontrado algunos ensayos recientes sobre la 
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biodegradación en suelos de films como acetato de celulosa (Mostafa et al. 2018), 
almidón y derivados (Medina et al. 2017). 
Las membranas mixtas (MMM) se basan en la combinación de polímeros y 
materiales nanoporosos o nanométricos inorgánicos generalmente para obtener un 
nuevo film con propiedades sinérgicas de estabilidad mecánica o térmica, adsorción o 
tamizado molecular). Los materiales laminares pueden cambiar las propiedades del 
polímero radicalmente debido a su mayor relación área/volumen (Nicolosi et al. 2013) 
dando lugar a cambios significativos en capacidad de adsorción de agua, intercambio 
iónico, transporte y estabilidad mecánica (Marcos-Madrazo et al. 2018), además de una 
buena adhesión entre los rellenos y la matriz polimérica puede mitigar la migración de 
compuestos hacia el alimento o producto protegido por el film. 
Además de proveer mejores condiciones físico-químicas, el material de relleno 
de las membranas puede conferir otras características a la membrana. La adición de 
rellenos laminares intercambiados con el ion Cu2+ contenido en ellos puede influir en la 
en la conductividad, IEC de las membranas, su resistencia mecánica y permeabilidad de 
vapor de agua (Marcos-Madrazo, 2018). De los distintos tipos de rellenos que se han 
utilizado para reforzar films de envasado sostenibles y membranas de matriz mixta 
(MMMs), los materiales inorgánicos laminares presentan capacidad de intercambio 
iónico que aportan nuevas propiedades catalíticas, biocidas o de barrera selectiva 
(Pérez-Carvajal et al. 2012). 
Sin embargo, apenas hay aún estudios experimentales de la biodegradabilidad 
de films derivados de estos materiales reputados como biodegradables en la bibliografía 
científica. Los resultados de biodegradabilidad en suelo son decisivos cuando se habla 
de envasado sostenible del diseño de nuevos materiales de membrana en el marco de 
la economía circular, y por tanto los más recientes estudios de films basados en 
bioplásticos como el quitosano o el almidón vuelven a incluir test de biodegradabilidad 
(Pavoni et al. 2019).  
En este estudio se opta por realizar un test de biodegradabilidad según la norma 
ASTM D5988, norma equivalente a la ISO 17556. El procedimiento es adecuado debido 
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a que se desarrolla en un entorno aeróbico y es aplicable a todos los plásticos que no 
inhiben las bacterias y hongos presentes en los suelos. 
 
Objetivos 
En este contexto, los objetivos de este trabajo fin de grado, enmarcados en la 
línea de investigación del grupo “Desarrollo de procesos químicos y control de 
contaminantes, DePRO” en el Departamento de Ingenierías Química y Biomolecular de 
la Universidad de Cantabria, “Intensificación Sostenible de Procesos con Membranas”, 
son: 
- Preparación de membranas mixtas con criterios de sostenibilidad, a partir de una 
mezcla equimolar de CS y PVA y diferentes tipos de rellenos laminares 
conteniendo cobre. 
- Caracterización de propiedades físico-químicas de los materiales y membranas. 




Preparación de materiales microporosos 
Se procede a preparar titanosilicato AM-4 y estaño silicato UZAR-S3, según 
experiencia previa. (Marcos – Madrazo et al. 2018)  
 
Preparación de AM-4: 
Para la síntesis de AM-4 mediante el método de sembrado se preparó una 
disolución de silicato de sodio en medio alcalino, con una mezcla de 10,05 g de solución 
Na2SiO3, 6,54 mL de agua ultrapura y 1,42 g de NaOH. Se añadieron 0,77 g de TiO2 
(anatasa, Aldrich) formándose así una mezcla gelatinosa de pH cercano a 12,1. Se 
añadieron 0,08 g de AM-4 sintetizado como semilla. S Se introducen en un vaso de 
precipitados y se dejan a temperatura ambiente 1 hora. Tras la agitación se pasó a medir 
6 
 
el pH, con un resultado de pH= 13,5. Se vertió en un recipiente de teflón de un autoclave 
con 35 mL de capacidad. Se calentó en una estufa a 230ᵒ durante 6 horas. Se filtra el 
contenido del autoclave. 
 
Preparación de Cu-UZAR S3: 
De igual manera que para el AM-4, primero se sintetiza por síntesis hidrotermal 
el estañosilicato laminar UZAR-S3. Para ello, se pesan 1,42 gramos de NaOH, 10,05 g de 
Silicato de Sodio, 6,55 mL de H2O ultrapura, 2,41 g de Cloruro de Estaño (SnCl2 ·2H2O, 
Aldrich). Se introducen en un vaso de precipitados y se dejan agitar en un agitador 90 
minutos a temperatura ambiente y se obtuvo un pH de 12,1. Se introduce la disolución 
en autoclave a 230ᵒC durante 96 horas. Se filtra el contenido del autoclave con 
abundante agua ultrapura y se seca en la estufa a 80ºC.  
 
Intercambio iónico con Cu 
El intercambio del titanosilicato microporoso AM-4 con Cu2+ se realiza mediante 
el método descrito por Pérez-Carvajal et al. (2012). Se preparan 50 mL de una disolución 
acuosa 98,21 mM de Nitrato de Cobre II (Aldrich) para AM-4 y 100,06 mM para UZAR-
S3. Se mezclan con 0,5 g de AM-4 o de UZAR-S3 para realizar el intercambio. Para 
observar la monitorización de la reacción de intercambio iónico de Na+ por Cu2+, se 
recogen datos de la evolución del pH frente al tiempo (Marcos-Madrazo et al. 2018).  
Se introduce la mezcla en centrifugador con el fin de separar el sólido como 
producto clave. Se introduce el sólido en placas Petri en la estufa 24 horas a 80ºC. Se 
sacan de la estufa y se guardan en vial. Se pesa y se obtiene un peso final de 0,279 g, de 




Preparación de membranas  
Preparación de membranas poliméricas 
Primero se prepara una disolución de quitosano (CS) 1 % en peso en una 
disolución de 1% de ácido acético glacial (Panreac) y agua destilada, agitando a 
temperatura ambiente durante 24 horas. De igual modo, se prepara la disolución 
individual de alcohol polivinílico (PVA) 4 % en peso, esta vez, agitando a reflujo y 80ºC 
durante 24 horas, y conservación en frío. 
Para preparar la disolución de equimolar de CS:PVA, se hace una regla de tres. Si 
40 g de disolución de quitosano son 1% en peso de quitosano en la mezcla, para 32 g de 
quitosano mezclado se tienen 0,4 g de quitosano puro.  
Se deja agitar la mezcla durante 24 horas. Se desgasifica en baño de ultrasonidos 
durante 5 minutos para eliminar burbujas y se vierte sobre la placa Petri de vidrio limpia 
por donde se pasa la cuchilla doctor Blade (Elcometer) con una apertura de 200 mm. Se 
deja secar en campana a temperatura ambiente. Entonces, se procede a la 
neutralización de los grupos funcionales de los polímeros, mediante inmersión en un 
baño de NaOH 1M durante 1h y posterior lavado con agua destilada para eliminar el 
exceso. Se almacena para su caracterización. 
 
Preparación de membranas mixtas 
A continuación se presenta el procedimiento de preparación de membranas 
mixtas que contienen un 10%wt de UZAR S3 en CS:PVA. 
Si la mezcla equimolar tiene 0,32 g de CS y 0,04 g de PVA, a 9 g de disolución de 
PVA 4% en peso y 32 g de disolución de CS 1% en peso se le añaden 0.036 g de UZAR-
S3. Se deja agitando 24 horas, antes de proceder a la síntesis de las membranas del 
mismo modo que las membranas poliméricas puras. 
Para la membrana de CuUZAR-S3, se necesita una mezcla de 10%wt de UZAR-S3 
en quitosano y PVA. A 4 g de PVA y 32 gramos de quitosano se le añaden 0,036 gramos 
de UZAR-S3. Se deja agitando 24 horas. 
8 
 
De igual modo se procede con los otros materiales de relleno inorgánicos 
utilizados: Cu-AM-4 y HKUST-1 (Casado-Coterillo et al. 2015). 
 
Caracterización 
A continuación se describen las técnicas utilizadas en este trabajo para 
caracterizar los distintos materiales. Se van a realizar por duplicado todos los ensayos.  
XRD: Mediante la técnica de difracción de rayos X se observa la idoneidad de las 
síntesis de los materiales de relleno inorgánicos utilizados, en el rango de ángulo de 5 a 
40º y con un tamaño de paso de 0.05º. 
Análisis termogravimétrico (TGA): Se han medido curvas termogravimétricas en 
aire y en atmósfera inerte (N2, a 50 mL/min) de todos los films estudiados, en el rango 
entre 30 y 700ºC. 
 
Capacidad de adsorción de agua 
 Se recorta la membrana en secciones de 3cm x 3cm aproximadamente. Se secan 
en estufa a 50ºC y se pesan en la balanza de precisión. Se sumergen en agua ultra pura 
durante 24 horas, y se vuelve a pesar el peso húmedo, pasándolas rápidamente por un 
trozo de papel secante para eliminar el exceso de humedad. Se calcula la capacidad de 
adsorción de agua mediante la ecuación (1) para mezclas poliméricas que contienen PVA 





· 100     (Ecuación 1) 
Donde Whúmedo y Wseco son el peso húmedo (una vez eliminado el exceso de humedad) 
y seco, respectivamente, 1,0 y 1,3 son fracciones de corrección para las densidades del 




Medida de la capacidad de intercambio iónico: 
La capacidad de intercambio iónico se puede definir como los moles de grupos 
iónicos intercambiables por gramo de membrana. Esta propiedad se determina en este 
trabajo mediante valoración ácido-base inversa, mediante un método optimizado en el 
laboratorio para mejorar la reproducibilidad y reducir el riesgo de disolución y 
contaminación por el CO2 del aire. Como no se han apreciado diferencias en este tipo de 
materiales de membrana por alargar el tiempo de la etapa de activación en grupos OH-
, el procedimiento seguido es el siguiente. Las muestras activadas se sumergen en una 
disolución de 0,01 M HCl (unos 20 mL) durante 24 h para intercambiar sus aniones 
móviles con Cl-. La disolución de HCl se valora con una disolución estandarizada de 
0,01M NaOH usando fenolftaleína como indicador. La fórmula a aplicar para calcular el 
IEC corresponde a la ecuación 2. 
𝐼𝐼𝐼𝐼𝐼𝐼 (𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚
𝑔𝑔
) = 𝑉𝑉𝑉𝑉𝑉𝑉𝑚𝑚ℎ 𝑖𝑖(𝑚𝑚𝑚𝑚)−𝑉𝑉𝑉𝑉𝑉𝑉𝑚𝑚ℎ 𝑓𝑓(𝑚𝑚𝑚𝑚)
𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑚𝑚 𝑃𝑃𝑃𝑃𝑠𝑠𝑚𝑚 (𝑔𝑔)
𝑥𝑥𝐼𝐼𝑥𝑥𝑥𝑥𝑥𝑥ℎ(𝑀𝑀)      (Ecuación 2) 
donde 𝑉𝑉NaOH,i y 𝑉𝑉NaOH,f son los mL de solución NaOH utilizados en la valoración de la 
disolución inicial de HCl 0,01M y de la solución resultante tras el intercambio iónico, 
respectivamente. 
La concentración de la disolución de NaOH que se utiliza para la valoración tiene 
un valor estandarizado de 0,009963 M.  
 
Test de biodegradabilidad: 
Para llevar a cabo los ensayos de biodegradabilidad de las membranas 
enterradas en tierra, se ha seguido una metodología modificada de otros publicados en 
bibliografía, según el siguiente procedimiento, derivado de la bibliografía (Dalev et al. 
2000, 2001) a partir de la norma ASTM D5988: 
Las características del suelo utilizado se recogen en la Tabla 1, y son equiparables 












Tabla 1. Características del suelo. 
Características Valores 
Fuente  Sustrato universal F-26-S (Ministerio de Agricultura) 
pH 5-6 
Humedad máxima (%) 50 
Materia orgánica (%) 85 
N (%) 1,7 
Ca (%) 1,0 
P (%) 0,2 
K (%) 0,2 
 
En una bandeja de unos 10 x 20 x 5 cm colocar hasta 4 cm de tierra. Se preparan 
duplicados de muestras de membranas de 3 x 3 cm y se anota el peso inicial seco, Wini 
(g). Se colocan las membranas pesadas a 1 cm de distancia unas de otras 
aproximadamente y se cubre la bandeja con la tierra. Se rocía con agua del grifo una o 
dos veces al día. A intervalos de 1, 2, 4, 6, 10 días, se extraen las muestras y se lavan con 
agua destilada. Se secan a 22-25ºC (temperatura ambiente del laboratorio) en el 
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desecador a humedad relativa del 75-80% durante 24h. Se anotan los valores de peso 
en cada intervalo, Wt (g), y se anotará el peso final, Wf (g) para calcular la pérdida del 
peso mediante la ecuación (3): 
∆𝑊𝑊 = 𝑊𝑊𝑡𝑡−𝑊𝑊𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖
𝑊𝑊𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖
       (Ecuación 3) 
Según Wahyuningtiyas & Suryanto (2017), podemos determinar la resistencia 
microbiana a partir de los datos de peso final e inicial, mediante la ecuación (4): 
𝑅𝑅 = 𝑊𝑊𝑓𝑓−𝑊𝑊𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖
𝑊𝑊𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖
        (Ecuación 4) 
Se va a documentar la observación visual de las muestras a tiempo t mediante 
fotografías. Se repite una segunda vez. 
Durante el desarrollo de la prueba se realizó un seguimiento de la 
descomposición de las muestras por medio del registro fotográfico. Las fotografías se 
tomaron tras el periodo en que las muestras estuvieron en el desecador, previa limpieza 
con agua, antes de volver a ser colocadas en el suelo.  
 
Resultados y discusión 
Materiales de relleno de las membranas mixtas  
La figura 1 muestra los difractogramas de rayos X (XRD) del titanosilicato laminar 
AM-4 y del estañosilicato laminar UZAR-S3 preparados en este proyecto, comprobando 







Figura 1. Difracción de rayos X de AM-4 (a) y UZAR-S3 (b). 
 
La tabla 2 (Anexo) recoge los datos medidos durante el intercambio iónico con 
Cu, para los dos tipos de materiales laminares, representados en la figura 2. Observando 
la curva pH con respecto al tiempo a medida que reacciona en la figura 2, se comprueba 
que la reacción de intercambio iónico de Na+ por el Cu2+ en disolución ocurre en los 10 
primeros minutos. 










Estructura AM-4 (Dadachov et al. 1997)
AM-4 sintetizado
CuAM-4
















Figura 2. Evolución del intercambio con Cu para los dos materiales laminares preparados 
en este proyecto.  
 
 
Análisis termogravimétrico (TGA) 
La Figura 3 muestra las curvas de los análisis termogravimétricos de las 





















Figura 3. Termogramas de las membranas estudiadas en este trabajo (N2, 50 mL/min) 
(a) antes y (b) después del test de biodegradabilidad.  
 
A partir de los termogramas de las muestras recién fabricadas, en la Figura 3(a), 









































pérdidas de peso a 119ºC y en el mínimo de la derivada de la curva termogravimétrica 
entre los dos picos que aparecen, y la temperatura de degradación (aquella a la que se 
ha perdido el 5 % en peso por efecto de la temperatura), según Frank-Lacaze et al. 
(2009), obteniendo los resultados recogidos en la Tabla 2, que se ajustan a los datos 
obtenidos y verificados en trabajos previos (García-Cruz et al. 2016; Marcos-Madrazo et 
al. 2018). 
 
Tabla 2. Contenido de agua y temperatura de degradación de las membranas/films 
estudiados. 
Membrana  WC (%) Td (ºC) 
Plástico comercial  0,34 357 
CS:PVA 12,76 206 
CuAM-4/CS:PVA 10,00 220 
CuUZAR-S3/CS:PVA 12,23 222 
HKUST-1/CS:PVA 68,50 172 
 
Estos datos se comparan con los datos de capacidad de adsorción de agua y de 
intercambio iónico obtenidos según las ecuaciones 3 y 4 en el método experimental, 
para explicar la alta hidrofilicidad de la membrana de HKUST-1/CS: PVA en comparación 
con los otros materiales (Casado-Coterillo et al. 2015). Los resultados de temperatura 
de degradación coinciden con los resultados según la bibliografía (Marcos-Madrazo et 
al. 2018).  
En la tabla 2 se puede ver que el contenido de agua para las membranas 
poliméricas es más bajo que en otros estudios (García-Cruz et al. 2016). Esto se puede 
deber a errores experimentales o al espesor de las muestras. El contenido en agua de 
las membranas de mezcla de polímeros con rellenos inorgánicos en forma Na+ es mayor 
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con respecto a las membranas poliméricas sin rellenos debido a que son más hidrófilas 
y presentan carácter higroscópico de los grupos SiO2, TiO2 y SnO2 de acuerdo con análisis 
termogravimétricos relacionados con la degradación térmica y cambios menores entre 
UZAR-S3/CS:PVA y AM-4/CS:PVA, comparados con la membrana CS:PVA (Marcos-
Madrazo et al. 2018). La presencia de agua en las membranas puede suponer pérdidas 
de propiedades mecánicas por hinchamiento y diferencias en las propiedades de 
transporte, así como diferentes tendencias en la degradación posterior. Los 
termogramas realizados después del test de biodegradabilidad en suelo, Figura 3(b), 
muestran una similitud de los materiales basados en CS:PVA desarrollados en el 
laboratorio con el film comercial de polietileno usado como referencia, tras 15 días de 
degradación en suelo. 
 
Capacidad de adsorción de agua y de intercambio iónico de las membranas 
Los datos de la capacidad de adsorción de agua calculados según la ecuación (1) 
se encuentran recogidos en la tabla 3, y se corresponden a los mismos determinados 
previamente para los mismos materiales de membrana preparados para otras 
aplicaciones (Marcos -Madrazo et al. 2018). 
 
Tabla 3. Capacidad de adsorción de agua y de intercambio aniónico de las membranas 
estudiadas en este trabajo, después de los ensayos de biodegradabilidad 
Membrana  WU (%) IEC (mmol/g) 
CS:PVA 64,98 ±2,10 0,608 ± 0,107 
CuAM-4/CS:PVA 64.7 ± 1.2 (Marcos-Madrazo et 
al. 2018) 
1,302 ±0,368 
CuUZAR-S3/CS:PVA 73,31 ±3,51 1,453 




Los valores de capacidad de intercambio iónico de las membranas en forma OH- 
y los valores WU coinciden con los valores medidos previamente para este tipo de 
membranas (García-Cruz et al. 2016; Marcos-Madrazo et al. 2018). La diferencia de 
valores para el estudio IEC puede deberse a la carbonatación de la disolución alcalina 
utilizada en el análisis. Se observa que las membranas poliméricas con relleno inorgánico 
presentan una mayor conductividad que las membranas sin relleno. Esto se debe a una 
menor concentración de OH y a una alta conductividad de iones según (García-Cruz et 
al. 2016; Marcos-Madrazo et al. 2018).  
 
 
Test de biodegradabilidad: 
Los ensayos de biodegradabilidad sirven para determinar el grado de deterioro 
de los films poliméricos. Este deterioro puede observarse en función de los cambios en 
el peso de las respectivas muestras enterradas en la tierra. Con el montaje empleado se 
llevó a cabo la prueba de biodegradación siguiendo una adaptación de la norma ASTM 
D5988-03 (Wahyuningtiyas y Suryanto, 2017; Mostafa et al. 2010, 2018; Dalev et al. 
2000, 2001). 
La tabla 4 recoge los valores de media aritmética y desviación estándar de los 
pesos medidos sobre los distintos materiales de membrana a lo largo de una quincena 
como se describió en el apartado anterior. Se observa que en general la desviación 
estándar es aceptable, salvo en el caso de la muestra de HKUST-1/CS:PVA, lo cual es 
debido a error experimental por no haber eliminado del todo el exceso de agua en la 
medida y también al espesor más delgado del tamaño de muestra que dio un peso inicial 






Tabla 4. Medidas de peso (g) tomadas a lo largo del test de biodegradabilidad para los 
distintos materiales de membrana. 
Membrana Tiempo (días) 
































































La tabla 5 recoge imágenes de las muestras medidas en la tabla 4. En cuanto al 
color, las membranas de polímero comercial y CS: PVA se mantienen transparentes a lo 
largo de todo el periodo de experimentación, sin apenas variaciones. El cambio de color 
de las películas representa la acción de los microorganismos, por la presencia de moho, 
y es más evidente en las membranas mixtas con relleno de CuAM-4 son las primeras en 
degradarse, seguidas de las de CuUZAR-S3 y HKUST-1.  
Se puede observar un aumento de las dimensiones de las películas de CS: PVA a 
lo largo del test de degradación que no tiene lugar en los otros films de plástico puro, 




Tabla 5. Observación visual de las muestras de membrana en función del tiempo y la 
composición. 
 Tiempo de test de biodegradabilidad (días) 








































La figura 4 muestra los valores medios de pérdida de peso calculados mediante 
la ecuación 3, a partir de las observaciones de peso de la tabla 4 observados a lo largo 
del tiempo de los test de biodegradabilidad para los distintos materiales de membrana. 
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La figura 4 recoge también las desviaciones estándar obtenidas de las dos muestras 
medidas para cada tipo de membrana.  
 
Figura 4. Diferencias de peso observadas a lo largo de los ensayos de biodegradabilidad. 
 
La forma de las curvas de la figura 4 se asemejan a las observadas por Swain et 
al. (2014) respecto a la biodegradabilidad de biocompuestos de quitosano con distintas 
cantidades de relleno de carbonato cálcico, observando un aumento de la resistencia a 
la degradación de los materiales compuestos híbridos respecto de la membrana de 
quitosano puro. En el caso de los resultados presentados en este trabajo, también las 
membranas mixtas presentan una mayor resistencia a la biodegradación respecto de las 
membranas de CS:PVA sin relleno inorgánico, si bien el material menos biodegradable 
de los estudiados es el plástico comercial LDPE utilizado como referencia.  
La figura 5 compara los distintos materiales a partir de las diferencias de peso 
final e inicial obtenidas para cada experimento, calculadas según la ecuación (4). De esta 
manera se puede apreciar la resistencia microbiana de los materiales según la 
bibliografía (Wahyuningtyas y Suryanto, 2017). Se puede apreciar que la capacidad 
antimicrobiana de los materiales laminares intercambiados con cobre se aproxima a la 
del film comercial, y la del HKUST-1/CS:PVA, que también contiene cobre en la 





















bien estos dos últimos valores han de ser considerados con cuidado, debido a que son 
los que presentan el mayor rango de error experimental o cálculo, debido 
probablemente al espesor más delgado de las membranas que da lugar a un peso inicial 
inferior que los demás (tabla 5). 
  
 
Figura 5. Comparación de la biodegradabilidad de las membranas en función del 
material. 
 
En las condiciones del suelo y de atmósfera utilizadas se evidencia la 
biodegradación de las muestras de CS:PVA y se encuentra un mayor porcentaje de 
biodegradación al usar HKUST-1 como relleno del CS:PVA en relación con los materiales 
laminares CuAM-4 y CuUZAR-S3. La degradación se relaciona principalmente por la 
capacidad de absorción de agua, en relación con que el AM-4 y UZAR-S3 son materiales 
tan hidrófilos como el quitosano, y no así el HKUST-1, por lo que puede compensar la 




















En este trabajo, se ha estudiado la biodegradabilidad en suelo de membranas de 
intercambio aniónico largamente estudiadas en el laboratorio, para comprobar la 
sostenibilidad de las investigaciones llevadas a cabo. Para ello, se sintetizaron 
membranas mixtas a partir de mezclas equimolares de quitosano y alcohol polivinílico 
(CS:PVA) a las que se dispersaron cargas de 10% en peso de distintos materiales 
nanoporosos con contenido en cobre variable para controlar su hidrofilicidad y 
capacidad de intercambio iónico (CuAM-4, CuUZAR-S3, HKUST-1). En los primeros dos, 
hubo que realizar un intercambio catiónico de los iones Na+ de la estructura de los 
silicatos laminares por iones de Cu2+. Tras la difracción de rayos X se comprueba que 
los materiales de relleno utilizados en la fabricación de las membranas mixtas poseen la 
estructura y componentes materiales deseados de cada compuesto, garantizando el 
intercambio iónico completo para la integridad de la membrana mixta fabricada. 
Las membranas mixtas fueron caracterizadas por TGA, IEC y WU se comprueba 
que se produce el mismo comportamiento en las membranas poliméricas con respecto 
a estudios anteriores (Marcos-Madrazo et al. 2018). 
Tras el estudio de biodegradabilidad se observa que las membranas poliméricas 
estudiadas son biodegradables. Las membranas CS:PVA presentan mayor 
biodegradabilidad que las membranas de plástico comercial (LDPE), las siguientes en 
biodegradabilidad son las membranas de CS:PVA con HKUST-1, seguidas de las que 
contienen el estañosilicato laminar CuUZAR-S3 y CuAM-4, siendo estas últimas 
muestran los mejores valores de intercambio iónico y capacidad de retención de agua. 
La biodegradabilidad de los materiales de membranas mixtos basados en biopolímero 
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t (min) pH t(min) pH 
0 
 
             0             5,4 
0.75 6.76 1 9.9 
1.5 7.47 4 10.3 
3.5 8.07 5 10.38 
7.17 9.16 6 10.52 
9.6 9.35 7 10.47 
12.17 9.45 8 10.57 
15.72 9.52 10 10.6 
22 9.6 12 10.62 
23.77 9.56 14 10.64 
26.77 9.6 15 10.62 









Tabla A2. Materiales de relleno utilizados para reforzar la matriz polimérica de CS:PVA. 
Descripción Estructura 
AM-4 (Pérez-Carvajal et al. 2012) 
 
UZAR-S3 (Rubio et al. 2014) 
 
HKUST-1 (Casado-Coterillo et al. 2015) 
 
 
 
 
